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第 1 章 緒論 
	 電磁波や電子線などの励起により発光する蛍光体は照明器具やディスプレイなどの幅広い分野に利用されてい
る。既存の蛍光体励起源には水銀の輝線を使用する場合がほとんどであったが、近年では近紫外・青色LED の実
用化によって、LED を励起源とすることが可能となり、照明用白色 LED などの普及が進んでいる。これらのデ
バイスの高性能化のために、近紫外・青色LED により励起可能な蛍光体の研究が数多く行われている。本研究で
は、近紫外線から青色光領域での励起によって、2E→4A2 遷移に起因する赤色発光を示す希土類フリーMn4+賦活
酸化物赤色蛍光体に着目した。Mn4+賦活蛍光体の母体構造には、フッ化物系と酸化物系の 2 種類が存在するが、
フッ化物蛍光体は空気中の水との反応によりフッ化水素を分解生成する危険性がある。そこで、様々なデバイス
への利用を考慮し、空気中で安定な酸化物蛍光体に注目した。本研究では、Mn4+賦活酸化物赤色蛍光体の発光波
長の制御及び母体構造の探索を行い、材料設計の指針を構築することを目的とした。 
第 2 章 Mn4+賦活赤色蛍光体の設計指針 
	 Mn4+賦活酸化物蛍光体の母体構造にはアルミン酸塩、ゲルマン酸塩、チタン酸塩、ガリウム酸塩及びスズ酸塩
などの様々な複酸化物が報告されている。これらの母体構造にはスピネル系、ペロブスカイト系、岩塩系の 3 種
類の結晶構造が数多く存在する。したがって、上記の複酸化物であり、既存のMn4+賦活蛍光体と同型もしくは類
似の結晶構造をとる物質がMn4+賦活蛍光体の母体構造となり得る可能性がある。そこで、Mn4+賦活蛍光体の材料
設計指針の構築のために、カチオン置換による発光波長の制御と結晶構造に着目した母体構造の探索を行った。 
第 3 章 実験方法 
	 試料合成は固相合成法により行った。原料粉末には MnO2、Al2O3、Ga2O3、SiO2、SnO2、TiO2、MgO、ZnO、
CaCO3、SrCO3、BaCO3及びB2O3を使用した。所定のモル比となるように秤量及び混合を行った原料粉末を一軸
加圧によりペレットに成型し、任意の条件で焼成することで試料を合成した。得られた試料は粉砕し、XRD によ
る相同定、Rietveld 解析による結晶構造精密化、励起蛍光スペクトル測定による発光特性評価を行った。 
 
 
第 4 章 カチオン置換によるスピネル型Mn4+賦活赤色蛍光体の励起発光波長制御 
	 Mn4+賦活蛍光体を各種デバイスに使用するためには、用途に合わせた発光波長とする必要があるが、Mn4+賦活
蛍光体の発光波長制御指針は設計されていない。本章では、母体構造の結晶学的パラメータと発光波長の関係を
明らかにし、発光波長の制御指針を設計することを目的とした。この制御指針の設計のために、スピネル型
Mg2TiO4:Mn4+へのカチオン（Al、Sn、Ga、Zn）置換を行い、結晶構造と発光波長の変化を調査した。Mg2TiO4:Mn4+
にMgAl2O4、Mg2SnO4、MgGa2O4及びZn2TiO4が任意の置換量となるようなMn4+賦活スピネル型固溶体を合成し
た。合成した試料 Rietveld 解析及び励起蛍光スペクトル測定を行い、結晶学的パラメータと発光特性の評価を行
った。合成した試料の主相はスピネル相であり、カチオン置換量によって発光波長が異なっていた。精密化した
結晶構造から算出した結晶学的パラメータの中で、配位多面体のカチオン−酸素結合距離と歪みを示す二次伸長
に発光波長との関連が認められた。図 1(a)に示した 6 配位カチオン−酸素結合距離と発光波長は、スピネル型構
造の 6 配位サイトを優先的に置換する Al 及び Sn を置換した場合には正の相関関係にある。しかしながら、4 配
位選択性のGa 及びZn を置換した場合はこの線形関係に合致しなかった。一方、図 1(b)に示した 6 配位多面体二
次伸長と発光波長の関係は、破線のように負の相関関係にあった。以上の結果から、カチオン−酸素結合距離が短
縮し、配位多面体の歪みが増大するほど、発光波長がブルーシフトする傾向を確認し、カチオン置換による発光
波長制御指針を見出した。 
 
図 1スピネル型固溶体における(a)6配位カチオン-酸素結合距離と発光波長の関係及び
(b)6 配位多面体二次伸長と発光波長の関係 
第 5 章 マグネトプランバイト型BaMg6Ti6O19:Mn4+赤色蛍光体の合成と発光特性 
	 CaAl12O19 に代表されるマグネトプランバイト型アルミン酸塩は Mn4+賦活蛍光体の母体構造としてよく報告さ
れている。本章では、マグネトプランバイト型チタン酸塩である BaMg6Ti6O19に着目し、これに Mn を加えた蛍
光体の合成と発光特性を報告した。原料粉末を BaMg6(Ti1-xMnx)6O19の組成に秤量及び湿式混合を行い、原料混合
粉末のペレットを 12 h、1000 ~ 1400 °C の条件で焼成した。BaMg6Ti6O19は 1200~1400 °C で主相として生成し、
Mn4+の近紫外線励起による赤色発光を示した。発光強度最大となったMn 濃度 x = 0.001、12 h、1250 °C で焼成し
(a)
Al3+ substitution 
Sn4+ substitution 
Ga3+ substitution 
Zn2+ substitution 
Al3+ 
Sn4+ 
Ga3+ 
Zn2+ 
λem = 969.15Loct + 463.06 
R² = 0.94488








, λ
em
 / 
nm

6−, Loct / nm
645
650
655
660
665
670
675
680
685
0.190 0.195 0.200 0.205 0.210








, λ
em
 / 
nm

6		, <λ> / -
(b)
645
650
655
660
665
670
675
680
685
1.000 1.005 1.010 1.015
Al3+ 
Sn4+ 
Ga3+ 
Zn2+ 
λem = -2674.6<λ> + 3358.3 
R² = 0.46176
た試料の励起蛍光スペクトルを図 2 に示す。励起スペクトル
は 2 つのピークを持つ近紫外〜青色の広帯域なバンドであり、
338 nm のピークは電荷移動及び 4A2→4T1 遷移に起因し、475 
nm のピークは 4A2→4T2遷移に起因する。蛍光スペクトルは 2E
→4A2遷移に起因し、660 nm にピークをもつ狭帯域なスペクト
ルであった。以上の結果から、BaMg6Ti6O19:Mn4+は近紫外・青
色 LED で励起可能な新規 Mn4+賦活蛍光体であることが示さ
れた。 
第 6 章 マグネトプランバイト関連型アルミン酸塩 X 型 Ca2Mg2Al28O46:Mn4+及び W 型 CaMg2Al16O27:Mn4+赤色
蛍光体の合成と発光特性 
	 Mn4+賦活蛍光体 CaAl12O19:Mn4+に代表されるマグネトプランバイト型構造には積層の異なる関連型構造が報告
されている。積層の順序が異なるが、基本構造は同一であることから、この関連型構造もMn4+賦活蛍光体の母体
構造になると予想した。本章では、マグネトプランバイト関連型アルミン酸塩X 型Ca2Mg2Al28O46:Mn4+及びW 型
CaMg2Al16O27:Mn4+の合成と発光特性を述べた。原料粉末をCa2Mg2(Al1-xMnx)28O46及びCaMg2(Al1-xMnx)16O27の組成
に秤量及び湿式混合を行った。混合した原料粉末のペレットを 12 h、1500~1700 °C の条件で焼成した。X 型
Ca2Mg2Al28O46:Mn4+は 1600 °C、W 型CaMg2Al16O27:Mn4+は 1700 °C で主相として生成し、図 3 に示したような近
紫外線励起による狭帯域赤色発光を示した。励起スペクトルは 3 つのピークを持つ近紫外〜青色の広帯域なバン
ドであり、330 nm 付近のピークは電荷移動及び 4A2→4T1遷移
に、390 nm 付近のピークは 4A2→2T2遷移に、480 nm 付近のピ
ークは 4A2→4T2 遷移にそれぞれ起因する。蛍光スペクトルは
2E→4A2 遷移によるピークが X 型 Ca2Mg2Al28O46:Mn4+は 655 
nm、W 型CaMg2Al16O27:Mn4+は 656 nm に存在した。以上の結
果から、X 型Ca2Mg2Al28O46:Mn4+及びW 型CaMg2Al16O27:Mn4+
蛍光体は近紫外・青色LED で励起可能な新規Mn4+賦活蛍光体
であり、マグネトプランバイト関連型構造は Mn4+賦活蛍光体
の母体構造に有用であることを示した。 
第 7 章 二次元層状アルミン酸塩 Sr2Al6O11:Mn4+赤色蛍光体の合成と結晶構造解析、発光特性 
	 アルミン酸塩は Mn4+賦活酸化物蛍光体として最も報告例が多い。代表例には高発光強度な蛍光体
Sr4Al14O25:Mn4+がある。本章では Sr4Al14O25の類似構造である Sr2Al6O11に着目し、Mn を賦活した Sr2Al6O11の合成
とその詳細な発光特性について報告した。原料粉末を Sr2(Al1-x-yMnxMgy)6O11 の組成に秤量及び湿式混合を行い、
乾燥後に B/Al 比 zの B2O3を加え、混合を行った。混合原料のペレットを 12 h、900~1200 °C の条件で焼成を行
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図 2 BaMg6Ti6O19:Mn4+（x = 0.001、12 h、1250 °C）
の励起蛍光スペクトル 
200 300 400 500 600 700 800
In
te
ns
ity
 / 
a.u
.
Wavelength / nm
X  Ca2Mg2Al28O46:Mn4+	λem = 655 nm, λex = 328 nm
W  CaMg2Al16O27:Mn4+	λem = 656 nm, λex = 326 nm
Charge Transfer
 & 4A2 – 4T1
4A2 – 4T2
4A2 – 2T2
2E – 4A2
図 3 X型Ca2Mg2Al28O46:Mn4+及びW 型
CaMg2Al16O27:Mn4+の励起蛍光スペクトル 
い、試料を得た。B2O3未添加（z = 0）の場合には Sr2Al6O11は生成しなかったが、B2O3の添加によって Sr2Al6O11
が生成し、z = 0.025 の試料でほぼ単相の Sr2Al6O11が得られた。近紫外線励起により赤色発光を示した Sr2Al6O11: 
Mn4+の励起蛍光スペクトルを図 4 に示す。Sr2Al6O11:Mn4+の励
起スペクトルは 2 つのピークを持つ 250~500 nm の近紫外〜青
色光領域の広帯域なバンドであり、300 nm 付近のピークは電
荷移動及び 4A2→4T1遷移、450 nm 付近のピークは 4A2→4T2遷
移にそれぞれ起因するピークである。また、蛍光スペクトルは
Mn4+の 2E→4A2遷移に起因する 620~720 nm の狭帯域なスペク
トルであり、652、664 nm にピークが存在した。以上の結果か
ら、Sr2Al6O11:Mn4+は近紫外・青色LED で励起可能な新規Mn4+
賦活アルミン酸塩蛍光体であることを見出した。 
第 8 章 アルミノ珪酸塩 Sr3Al10SiO20:Mn4+赤色蛍光体の合成と発光特性 
	 本章ではMn4+賦活蛍光体として未報告であるが、鉱物として多くの物質が報告されているアルミノ珪酸塩に着
目し、アルミノ珪酸塩 Sr3Al10SiO20:Mn4+の合成と発光特性について述べた。原料粉末を Sr3(Al1-xMnx)10SiO20の組成
に秤量及び湿式混合を行った。混合した原料粉末のペレットを 12 h、1200~1600 °C の条件で焼成した。1500 °C 以
上で Sr3Al10SiO20の単一相が得られ、1500 °C で合成した Sr3Al10SiO20:Mn4+の励起蛍光スペクトルを図 5 に示す。
Sr3Al10SiO20:Mn4+の励起スペクトルは 3 つのピークを持つ 250~500 nm の近紫外〜青色光領域の広帯域なバンドで
あり、300 nm 付近のピークは電荷移動及び 4A2→4T1遷移、390 
nm 付近のピークは 4A2→2T2遷移、495 nm 付近のピークは 4A2
→4T2遷移にそれぞれ起因する。一方、蛍光スペクトルは 2E→
4A2遷移に起因する620~720 nm の狭帯域なスペクトルであり、
ピーク波長は 662 nm であった。以上の結果から、Sr3Al10SiO20: 
Mn4+は近紫外・青色LED で励起可能な新規Mn4+賦活アルミノ
珪酸塩赤色蛍光体であり、アルミノ珪酸塩は Mn4+賦活蛍光体
の母体構造の有力な候補であることを明らかにした。 
第 9 章 総括 
	 本研究では Mn4+賦活赤色蛍光体の発光波長の制御及び母体構造の探索を行い、材料設計指針の構築を行った。
Mn4+賦活赤色蛍光体の発光波長をブルーシフトさせるには、カチオン−酸素結合距離が短縮し、配位多面体の歪
みが増大するように、イオン半径の小さなカチオンを置換するという指針が得られた。また、既存蛍光体と同一
もしくは類似の構造に着目することで、新規母体構造の探索することが容易になる。以上のように、本研究で得
られた結果はMn4+賦活赤色蛍光体の材料設計をするための重要な指針となるものである。 
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図 5 Sr3Al10SiO20:Mn4+（x = 0.001、12 h、1500 °C）
の励起蛍光スペクトル 
